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摘要  为了进一步提高 FER 分子筛的催化性能及稳定性，以水蒸气对 H-FER 分子筛进行改性处理。结果表明，水蒸
气处理可以有效调变对 H-FER 分子筛孔结构和酸性，且保持其晶型相对完整。在水蒸气流量和处理温度分别为 1.0 
mL/min 和 370 ℃下，处理 30 min 后的 H-FER 具有最佳的催化性能。X 射线衍射和氮气吸脱附等表征结果表明，较高
的水蒸气处理温度（370~420 ℃）和较大的水蒸气流量（1~3 mL/min）可同时调控微孔和介孔的结构。另一方面，介
孔与微孔的合理匹配对 H-FER 催化剂的稳定性影响处于主要地位，酸性变化的影响则处于次要地位。而且，对于丁
烯、异丁烯等反应物/产物，H-FER 分子筛的微孔孔径不宜过大（<1.45 nm），dmicro/dmeso 也不应大于 0.19，即微介孔
的连通性相当重要。  
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Isomerization of n-butene catalyzed by H-FER zeolite modified by steam 
treatment 
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Abstract  The H-FER zeolite was modified by steam treatment so as to improve the catalytic performance and stability. The 
results show that it can be efficiently modulated for the pore texture and acidity of H-FER via steam treatment. Moreover, the 
corresponding crystalline structure can be kept after the treatment. The catalytic performance was the highest for H -FER 
treated with 1.0 mL/min and 370 ℃ steam for 30 min. Then, according to the results of XRD, N2-adsorption/desorption and 
other characterization, the mesopore and micropore can be regulated with higher temperature (370~420 ℃) and flow rate (1~3 
mL/min) of steam. Moreover, the rational match of micropore with mesopore plays significant roles in isomerization of n-
butene, while the effect of acidity is believed to be less important. In terms of n-butene and its products, the micropore is also 
expected to be of a suitable size (<1.45 nm), and the ratio of dmicro to dmeso should be less than 0.19.   
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异丁烯是一种用途广泛的基础有机化工原料，常用于生产丁基橡胶、聚异丁烯、叔丁醇、叔丁
胺、甲基叔丁基醚和甲基丙烯酸甲酯等 [1-5]。目前生产异丁烯的工艺主要有正丁烯骨架异构法 [6-7]、异
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构化，继而得到异丁烯目标产物的过程，而 H-FER 分子筛作为一种主要由八元环（0.48 nm×0.35 
nm）和十元环（0.54 nm×0.45 nm）构成的镁碱沸石，同时又是一种固体酸催化剂，可以很好满足正
丁烯的异构化过程[17-18]。虽然 H-FER 具有的独特结构体系和酸性有利于提升其催化效果，但 H-FER
分子筛仍存在着晶粒大、微介孔的连通性差，以致易结焦而使用寿命短的问题 [19-21]。因此，研究者主
要通过优化晶化过程和晶化后改性处理来提高其催化性能。晶化过程的优化主要通过对模板




丁烯骨架异构性能的 H-FER 分子筛[17, 24]。此外，利用结构诱导剂胆碱和钠离子可以合成纳米尺寸的
针状 H-FER 分子筛。该特殊形状的分子筛对异丁烯的选择性高，副产物少，催化剂稳定性高 [21]。晶
化后处理改性主要采用离子交换、重结晶、酸碱处理、气相 /液相沉积、同晶置换、水蒸气处理等来
调控 H-FER 分子筛的酸量、酸密度以及孔结构。Verboekend 等[25]以 NaAlO2、HCl、NaOH 溶液对 H-
FER 分子筛进行连续后处理，实现了对分子筛多级孔的构建；该多级孔有利于缩短分子扩散路径，提
高分子扩散速率，从而提高催化剂的稳定性。目前，水蒸气处理 H-FER 分子筛改性的报道较少，多













水；反应原料混合气（某化工厂醚化 C4 原料）。 
1.2 催化剂的制备 
采用动态水热法合成 H-FER 分子筛：1）室温条件下，按比例加入一定量的 NaOH、NaAlO2、去
离子水，搅拌至溶液呈透明状态；2）随后往该溶液缓慢滴加碱性硅溶胶和 Pyr，搅拌至形成凝胶；
3）在 190 ℃下晶化 48h 后经抽滤洗涤、干燥及焙烧即得到 Na-H-FER 分子筛。Na-H-FER 分子筛经
NH4NO3 溶液离子交换，干燥焙烧，得到 H-FER 分子筛，记为 Z0 催化剂。 
本研究以不同条件下的水蒸气改性处理 Z0 以研究其异构性能。其中，固定水蒸气温度和流量分
别为 370  ℃和 2.0 mL/min，经 15，30 和 60 min 处理后的样品分别标记为 A1、A2 和 A3；在
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370 ℃，流量分别为 0.5，1.0，3.0 mL/min（此时的线速分别对应为 0.084，0.17,0.51 m/s）下处理
30min 后的样品分别记为 B1、B2 和 B3；固定流量为 1 mL/min，分别在 270，370 和 420 ℃下处理
30min 后的样品标记为 C1、C2 和 C3。 
1.3 催化剂的表征 
样品的物相结构分析在 Rigaku Ultima IV X 射线衍射仪（XRD）上完成，Cu 靶，Kα 辐射，工作
电压 40 kV，工作电流 30 mA，扫描速度 10 °/min，扫描范围 5°~65°。以 Micromeritics Tristar ASAP 
2460 型物理吸附仪测定催化剂的织构特征。氨气程序升温脱附（NH3-TPD）表征在 Micromeritics 
Auto Chem II 2920 型全自动分析系统上进行，实验前需在 He 气氛和 300 ℃下吹扫 1 h。吡啶红外
（Py-IR）表征分析在 Thermo Nicolet Nexus FT-IR 傅里叶变换红外光谱仪上进行，其光电导检测器检
测器（MCT）的谱图分辨率 4 cm-1。27Al MAS NMR 在 Bruker Advance 400 MHz 核磁共振仪测定，转
子选择 4 mm 规格， 27Al MAS NMR 实验 p/12 脉冲长度为 0.77 μs，循环延迟为 1 s，自旋速率为 12 
kHz，化学位移以 Al(NO3)3 为外标。 
1.4 催化剂的活性评价 
采用连续流动固定床反应器评价催化剂性能。反应器的石英管内径为 12 mm，装填 0.2 g 40~60
目催化剂，并且催化剂上层装填 20~40 目的石英砂 2.0 g，下层装填 20~40 目的石英砂 0.2 g。反应装
置首先经程序升温至 350  ℃，以 40 mL/min 的速度通入 N2 活化催化剂 1 h。在此温度下通入反应原
料气，质量空速（WHSV）=8 h-1，反应产物经 GC-9160 在线分析检测，柱炉温度为 120  ℃。色谱
柱采用的是 50 m×0.35 mm 的 Na2SO4 毛细管柱，氮气为载气，氢火焰离子检测。 
2 结果与讨论 
2.1 水蒸气处理对 H-FER 分子筛物相的影响 
图 1（a）所示为不同条件下水蒸气改性 H-FER 分子筛的 XRD 衍射图谱。其中， H-FER 分子筛
的特征衍射峰主要有 2θ = 9.4°，22.4°，23.6°，24.4°，25.2°，25.7°，28.5°[30]。从图 1（a）可以看
出，与未改性 H-FER 分子筛 Z0 相比较，经过水蒸气改性后的 H-FER 分子筛在 2θ = 9.4°处的特征峰
信号有不同程度增强，而在 2θ =22.4o~28.5o 范围内的特征峰信号有一定程度的增强或减弱，但是整体
上表现为水蒸气改性前后 XRD 谱图信号峰的特征基本没有发生改变。这说明经过不同条件的水蒸气
处理后，得到的 H-FER 仍然保持原有的晶相。 
 
图 1 不同条件水蒸气处理后 H-FER 分子筛 XRD 谱图和相对结晶度对比图 
Fig. 1 XRD patterns and relative crystallinity of H-FER zeolites modified under different water vapor treatment conditions  







着水蒸气温度的升高则基本不变（维持在 108.2%~110.5%），其中 B3 的相对结晶度最小，为
96.9%。即整体上，经过不同条件的水蒸气处理后得到的 H-FER 分子筛，其相对结晶度变化值在
±10%范围内，变化不大。 
孟嘉辉等[31]在 600 ℃下水蒸气处理 ZSM-5 分子筛至 20 h，结果发现处理后 ZSM-5 的相对结晶度
降低至 86.3%。对比可知，本研究的水蒸气处理条件相对温和（ t≤60 min，Q≤3.0 mL/min，T≤
420  ℃），改性处理后的 H-FER 分子筛仍可保持较完整的晶型。 
2.2 水蒸气处理对 H-FER 分子筛表面酸性质的影响 
以 NH3-TPD 对不同条件的水蒸气处理后的 H-FER 分子筛的酸性进行探究，结果如图 3 所示。可
以看出，H-FER 分子筛经水蒸气处理前后均有两个典型的 NH3 脱附峰。其中，脱附温度在
150~350  ℃和 350~550  ℃分别归属为弱酸峰和强酸峰[32-33]。经过水蒸气处理后的 H-FER，酸量均
有不同程度的下降，并且强酸和弱酸脱附峰位置存在不同程度的偏移，具体表现为：A、B、C 系列
改性催化剂的 NH3 低温脱附峰温度值均有不同程度向高温区偏移，偏移温度值大致在 1~17 ℃范围。
而对于 NH3 高温脱附峰温度，B、C 系列改性催化剂的高温脱附峰温度值均向低温区域偏移，偏移范
围大致在 10~25 ℃范围，只有 A 系列有规律不明显的偏移，表现为有向高温区域也有向低温区域偏
移的现象。 
 
图 2 不同水蒸气条件改性处理后 H-FER 分子筛 NH3-TPD 图谱 
Fig.2 NH3-TPD diagram of H-FER zeolites modified by steam treatment conditions 
表1 不同水蒸气改性后H-FER分子筛酸量及酸种类的分析结果 
Tab. 1 Quantitative analysis of acidity of H-FER zeolites modified by different steam treatment conditions 
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过程和 Al(OH)3 物种化学键的振动。 
为了进一步了解改性前后 H-FER 分子筛的酸性质，对样品进行了 Py-IR 表征。图 3 为改性后 H-
FER 分子筛的吡啶吸附红外光谱，可以用来定量分析分子筛 Bronsted 酸（B 酸）和 Lewis 酸（L
酸）。波数在 1545 cm-1 附近为 B 酸上吡啶吸附特征峰，波数在 1454 cm-1 附近为 L 酸上吡啶吸附特征
峰，而波数在 1490 cm-1 附近一般认为是 B 酸和 L 酸共同起作用形成的吸收峰[23,35]。从表 1 可知，随
着水蒸气处理时间的延长，H-FER 分子筛的 B 酸、L 酸以及总酸量变化情况，具体表现为 B 酸含量
由高到低顺序为 Z0＞A1＞A2＞A3，L 酸含量由高到低顺序为 Z0＞A1＞A3＞A2，总酸量由高到低顺
序为 Z0＞A1＞A2＞A3，B/L 比值先增大后减小；随着水蒸气流量的增大，B 酸、L 酸以及总酸含量
由高到低顺序为 Z0＞B1＞B3＞B2，B/L 酸比值先增大后减小，再增大；而随着水蒸气温度的升高，
B 酸、L 酸以及总酸含量由高到低顺序为 Z0＞C2＞C3＞C1，B/L 酸比值也是先增大后减小，再增
大。 
但总体上看，经过水蒸气改性处理后，B/L 比值在 Z0 基础上有不同程度的增大。这表明经过水
蒸气处理后，虽然 H-FER 分子筛是总酸量降低，但其 B 酸相对比例仍有所增加。一般认为，分子筛
中 B 酸来源可以解释为：在组成分子筛的硅铝酸盐中，由于硅铝原子以 Si-O-Al 的形式桥接，在这一
形式中铝氧四面体[AlO4]单元要达到电中性，需要额外补充 H 质子来稳定骨架，此 H 质子即为 B 酸
的来源。而 L 酸的产生因素很多，一般认为主要是由不饱和 Al 产生。基于此，可以推测 H-FER 分子
筛中的骨架铝经过水蒸气处理而被破坏，B 酸量随之降低。而 L 酸量的降低，根据 Li S 等[35]利用固
体核磁表征和 DFT 理论计算分析 HY 分子筛的脱铝物种，揭示了骨架外 Al(OH)3、Al(OH)2+物种以及
笼内的 Al(OH)2+物种作为 Lewis 酸首选位点的机制，基于此，可以认为在本研究中当四配位骨架铝脱
离出来后，在经高温干燥后水解的 Al(OH)3 物种被分解，继而导致了 L 酸量的降低。 
 
图 3 不同水蒸气条件改性处理后 H-FER 分子筛 Py-IR 图谱 
Fig.3 Py-IR Infrared spectrum of H-FER zeolites modified by different steam treatment conditions 
2.3 水蒸气处理对 H-FER 分子筛孔结构的影响 




孔孔容占总孔容比例（Vmeso/Vtotal）都呈现先升后降趋势。较为特殊的是，B1 分子筛的 Smeso/SBET 较
Z0 的略小，而且其 dmicro/dmeso 较小。B1 的微孔平均孔径减小至 0.93 nm。这是由于在水蒸气处理过程
中，脱离出来的骨架铝部分会以游离态存在于孔道中，整体上会造成微孔部分堵塞，从而使得总比表





































































































































2.4 水蒸气处理前后 H-FER 的催化性能 
图 4 展示了不同条件的水蒸气处理后 H-FER 分子筛对正丁烯骨架异构性能。首先，从图 4（a）
可知，水蒸气处理时间显著影响 H-FER 分子筛的催化性能。经水蒸气处理后的 A1 和 A2 催化剂有利
于正丁烯转化率的提高，而 A3 对正丁烯的转化率却快速降低。特别地，反应 15 h 后，Z0 和 A3 对正
丁烯的转化率大幅度降低（<30%），而 A1 和 A2 的正丁烯转化率则仍然稳定维持在 40%以上。而
且，从图 4（b）和（c）可知，异丁烯选择性和收率由高到低顺序为 A1＞A2＞Z0＞A3。显然，适宜
的水蒸气处理时间（＜1h）可以使 H-FER 的催化性能和稳定性表现更优。 
其次，不同水蒸气流量处理得到的 H-FER 分子筛（即 B 系列催化剂），它们对正丁烯的转化率
亦存在显著影响。反应 15 h 后，B 系列催化剂均可以维持正丁烯转化率大于 40%，且转化率由高到
低顺序为 B2＞B3＞B1＞Z0（图 4（d））。图 4（e）也表明异丁烯选择性由高到低顺序为 B1＞B2＞
B3＞Z0，但随着反应时间的延长（＞20h 后），都基本可以维持在 80%左右的水平。因此，相比
Z0，B 系列催化剂对异丁烯的收率得到显著提高，B2 对异丁烯收率甚至高于 37%（图 4（f））。 
对于 C 系列催化剂，不同水蒸气温度处理后，也有和 B 系列类似的结果，正丁烯转化率由高到
低顺序为 C2＞C3＞C1＞Z0（图 4（g））。而对于异丁烯选择性，不同温度的水蒸气处理后得到的
H-FER，其异丁烯选择性也都可以维持在 80%左右的水平（反应时间＞20h 后），而异丁烯收率由高
到低顺序也为 C2＞C3＞C1＞Z0（图 4（i））。相比于 270 和 420  ℃的条件，370  ℃下水蒸气处理
显然更有利于提高 H-FER 分子筛的活性和稳定性。需要指出的是，H-FER 分子筛经较低温度
（270  ℃）水蒸气处理后失活速率仍较快。 




图 4 不同条件下水蒸气改性后 H-FER 分子筛的催化性能 





坍塌。这与微孔介孔的稳定性一致。总之，以上结果有利于阐明 H-FER 的脱铝动态过程。H-FER 分
子筛经水热后，其微孔骨架受到破坏，使微孔孔径逐渐扩大，部分微孔可以坍塌为介孔，而介孔逐渐
扩大过程中容易脱铝。 




减弱并不能减缓的失活，而应有合适的微/介孔结构与之匹配，即 dmicro/dmeso 不应大于 0.19。 
2.5.2 水蒸气流量的影响 
在较低的水蒸气流量（0.5 mL/min）下处理，B1 分子筛的 dmicro/dmeso 仅为 0.09，低于其他催化
剂。可见，低流量的水蒸气对微孔的破坏程度较低，而对介孔的扩孔效应则较为明显。此时介孔的平
均孔径高达 9.9 nm。可以推测，水蒸气在较低的线速（约 0.084 m/s）下容易进入介孔；而此时水蒸
气因扩散层阻力的影响而无法有效进入 B1 分子筛的微孔。但当水蒸气流量为 1 和 3 mL/min 时，水蒸
气具有较高的线速，这使其可以有效扩散进入 H-FER 分子筛的介孔和微孔；而且，经较大水蒸气流
量处理后的 B2 或 B3 分子筛的微孔平均孔径提高程度远大于介孔的，对应的 dmicro/dmeso 分别提高至
 
（a） （b） （c） 
（d） （e） （f） 
（i） （h） （g） 
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0.11 和 0.16。 
而且，27Al NMR 固体核磁图谱（图 5）可以清晰地展现出水蒸气对脱铝的影响。分子筛 B2 的五
配位 Al 物种（30 ppm 附近）清晰可见，而且骨架铝四配位 Al 物种（50 ppm 附近）的相对含量较
高。研究表明，ZSM-5 分子筛经较高水蒸气处理温度处理后，也存在五配位的 Al 物种逐渐增多,而




图 5 不同条件水蒸气处理前后 H-FER 分子筛的 27Al MAS NMR 图谱 
Fig.5 27Al MAS NMR spectrum of H-FER zeolites modified by different steam treatment conditions 
2.5.3 处理温度的影响 
低温（270 ℃）下水蒸气处理后的 H-FER 分子筛（即 C1），其 Vmeso/Vtotal 仅比 Z0 催化剂有略微
的提升。注意到此时的介孔孔径（5.2 nm）反而小于 Z0 催化剂的，而微孔孔径为 1.2 nm，较 Z0 的变
化不大。可以推测，低温下介孔周边的脱铝相对微孔的更为迅速，而且此时 dmicro/dmeso 提高至 0.23。
注意到表 1 中 C1 的 B 酸/L 酸的酸量均较低，可见，该催化剂的较快失活应与其介孔与微孔匹配不合
理有关（图 4）。而较高温度（370 ℃或 420 ℃）的水蒸气对 H-FER 分子筛的微孔和介孔均有较大






综上可知，水蒸气改性处理 H-FER 分子筛的最佳条件是处理时间 30 min，水蒸气流量 1.0 
mL/min，水蒸气温度 370  ℃。较低的水蒸气处理温度（270 ℃）和水蒸气流量（0.5 mL/min）对 H-
FER 分子筛的介孔破坏程度高于微孔的。较高的水蒸气处理温度（370~420 ℃）和较大的水蒸气流量
（1~3 mL/min）可同时调控微介孔的结构。另一方面，介孔与微孔的合理匹配对 H-FER 催化剂的稳定
性影响处于主要地位，酸性变化的影响则处于次要地位。Jo 等[45]采用甲基咪唑作为母体，合成带有
各种甲/乙基支链的有机物，然后以其为结构导向剂，合成一种孔道介于 8 元环和 10 元环之间的全新
材料，对丁烯异构化反应表现出非常优异的性能，但其酸性差别却不明显，这也从侧面说明的孔道结
构在丁烯异构化反应中的重要性。此外，对于丁烯、异丁烯等反应物/产物，H-FER 分子筛的微孔孔
径不宜过大（<1.45 nm），而且 dmicro/dmeso 不应大于 0.19，即微介孔的连通性相当重要。关于微介孔
的连通性，有学者进行了相关方面的系统研究工作，证明了改善微介孔连通性可以提高分子筛催化剂
的分子扩散性能，从而提高催化剂寿命[46-47]。 
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3 结  论 
水蒸气改性处理 H-FER 分子筛是改善其催化正丁烯骨架异构化的有效方法。在水蒸气处理时间
低于 60 min，处理流量低于 3 mL/min，处理温度低于 420  ℃条件下，水蒸气处理可以在保持 H-FER
分子筛晶型的同时，提高其催化性能。其中，最佳处理条件是处理时间 30 min，水蒸气流量 1.0 
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